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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft flammgeschutzte Polyesterformrnassen, die Calcium- oder Aluminiumphosphinate enthaJten. 
Polymere werden hauf ig dadurch flam mf est gemacht, daB man diesen phosphorhaltige Oder halogenhaftige Ver- 
5 bindungen Oder Gemische da von zusetzt Einig e Polymere werden bei hohen Temperaturen, z.B. bei 250*0 oder h6he- 
ren Temperaturen verarbeitet Aus diesem Grund eignen sich viele bekarmte Rammhemmer nlcht fOr seiche 
Anwendungen, weil sie zu f luchtig oder nicht ausreichend hitzebest&ndig sind. 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind thermisch stabfl und bereits ale flammhemmende Zusatze fur Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1-2 252 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eirtgebracht werden und haben z urn TeO einen 
io ungOnstigen tarrosionsfOrdernden EinfluB auf die Verarbeitungsmasohinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkafimetall oder einem MetaJI aus der zweiten oder dritten 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Herstellung flammwidriger Polyamid-Formmassen eingesetzt wor- 
den, insbesondere die Zinksabe (DE-A1-2 447 727). Schwerentflammbare Thermopiaste lassen sich auch hersteDen 
durch den Einsatz der genannten Phosphinsauresalze in Kombination rrvt Stickstoffbasen wie Melamin, Dicyancfiamid 
15 Oder Guanidin (DE-A1 -28 27 867). 

Eine weft ere groBe Klasse von Phosphinsauresaben sind die polymeren MetaDphosphinate. Diese stellen nicrrSo- 
nische Koordlnationskomplexe dar und sind in organischen Losungsmitteln Jdslich. Sie sind als Flammschutzkompo- 
nenten geeignet fur haiogenierte aromatische Polymere sowie fur Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Polyamide 
(US 42 08 821) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). NachtelDg 1st die Im ailgemeinen schwierige technische Her- 
zo stellung dieser Metal Iphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, daB Calcium- und Alumlnlumsalze von Phosphin- oder DiphosphJn- 
sauren eine ausgezeichnete flammenhammende Wirkung in Pdyester-Kunststoffen zeigen, wahrend andere Metail- 
salze der gleichen Phosphin- oder Diphosphinsauren eine weserrtlich schlechtere flammhemmende Wirkung ergeben. 
Gegenstand der Erfindung ist somit eine Polyesterformrnasse. die ein Phosphinsauresaiz der Formal (I) und/bder 
25 ein D [phosphinsauresaiz der Forme! (II) und/oder deren Polymere 
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bo enthalt, worin 

FT" , R2 C r C r Alkyl, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkyi, linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, 
tert -Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 

R3 CrCurAlkylen, linear oder verzweigt z.B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Buty- 
ss len, n-Pentylen. n-Octylen, n-Dodecylen; 

Aryien, z.B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z.B. Methyi-phenylen. Ethyl-phenylen. terl.-Butyl-phenylen, Methyl -naphthylen, Ethyf-naphthy- 
len, tert -Butyl- naphthylen; 

Arylalkylen, z.B. Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl -prcpylen, Phenyl-toutylen; 
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M Calcium-, AJuminium-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 Oder 2 

bedeuten. 

Polyester sind Polymers, die wiederholende, Qber eine Estergruppe verbundene Einheiten In der PoJymerkette errt- 
harten. Polyester, die erflndungegernaB eingesetzt werden k&nnen, eind beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of 
Industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. 21 A. Kapftel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Wenheim-Basel-Cambridge- 
New Vbrk 1992" beschrieben, worauf ausdrucWich Bezug genomman wird. 

Im tolgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren 
Polymers. 

Die erfindungsgernaBen Phoephinsauresalze, die in waBrigem Medium hergesteilt werden, 6ind im wesentlichen 
monomere Verbindungen. In Abhfingigteit von den Reaktionsbedingungen kfinnen unter Umstanden auch porymere 
Phosphmsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der erfindungsgernaBen Phosphineauresalze sind beispielsweise: 
DlmethyiphosprUnsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, Dietfiytphosphlnsaure, Metr^n^ropyi^spWnssijre. Methan- 
dl(methyiph06phinsaure)» Ethan-1 ^Kdimethylphosphinsaure). Hexari-1.6<fi(metriytphosphin6aure), Benzd-1,4-(dime- 
thylphosphirtsaure), MethyH>henyH5hospr^ DlphenylprraspWnsflura 

Die Sake der Phosphinsauren gemss der Erf indung konnen nach bekanrtten Methoden hergesteilt werden. Die 
Phosphinsauren werden dabei in wfiBriger Losung mil MetaDcarbonaten, Metallhydrcsdden oder Metalloxiden umge- 
setzi 

Die Menge des den Folymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der angemeinen Formel I oder des Diphos- 
phinsauresalzes der FormeJ II term irmerhalb welter Qrenzen varuerea Im aOgemelnen verwendet man 5 bis 30 Qew.- 
%, bezogen auf das Polymer. Die opt'male Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 

Die PhosphinsauresaJze gemaB der Erf indung konnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunsch- 
ten EigenschaJten in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die PhosphinsauresaJze z.B. 
zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwQrtscht 
konnen audi Gemische verschiedener PhosphinsauresaJze eingesetzt werden. 

Die Phosphins&uresalze gemaB der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Ver- 
arbeitung nodi beeinf luBen sie den Herstellprozess der Poiyesterformmasse. Die PhosphinsauresaJze sind unter Her- 
stellungs- und Verarbertungsbedingungen fur Porymere rticht f lOchtlg. 

Das Phosphlnsauresalz kann In das Polymer eingearbeitet werden, indem beides vermischt und anschlieBend in 
einem Compoundieraggregat (z.B. Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresalz 
in der Polymerschmelze homogenlslert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen. gekQhft und granuliert werden. 
Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es 1st ebertso mOgfich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyestergranulat belzumischen und direkt 
auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach 
einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der flammhemmende Zusatz kann auch wshrend der Polytondensation zugegeben werden. 

Den Einstellungen kdnnen neben den erfindungsgernaBen Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstarkungsstoffe 
wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreida zugesetzt werden. Daneben tortnen die Produkte and ere 
Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, Glefomittel, Farbmittel, Nudeierungsmittel Oder Antistatika enthalten. 

Die erfindungsgernaBen flammfesten Polyester elgnen sich zur Herslellung von FormkOipem, Fflmen, Fflden und 
Fasern, z.B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beisplele 

1 . Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1.1 Herstellung des Caldurnsalzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (15.1 Mol) Ethyl-methytphosphinsaure werden in 3 1 Wasser gelGst und 422,8 g (7.55 MoT) Caldumawd 
(ungelOschter Kall$ portionsweise unter lebhaftem Ruhren eingetragen in 1 ,5 Stunden, die Temperatur steigt 
auf 75*0. Darm wird welter Caldumaxid eingetragen. bis elne in die LOsung elngefQhrte pH-Elektrode pH - 7 
anzeigt Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1,5 Stunden am RuckfluB geruhrt und darm f fltriert. Das 
Filtra! wird zur Trockene eingedampft und bei 120 C C bis zu Gewichtstonstanz Im Vakuum-TrockBnschrank 
getrocknet Man erhart 1 920 g eines wei Ben Pulvers. das bis 300°C nlcht schmilzl Ausbeute 100 %der Theorie. 
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1 .2 Herstellung dee Aluminiumsalzes der Ethyl-methytphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-melhyiphosphinsflure werden in 6,5 1 Wasser gelost und 507 g (6,5 MoD Aluminium- 
hydroxid unter lebhattem ROhren zugegeben. dabel wird auf 85°C erwArmt Insgesamt wird 65 Stunden bei 80 
- 90° C geruhrt, dann wird auf 60°C abgekuhK und abgesaugt. Man erhah nach Trocknung im VSakuum-Trocken- 
schrank bel 120°C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g einesfeinkflrnigen Pulvers. das bis 300°C nteht schmflzt. 
Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 Herstellung des Calciumsaizes der Ethan-1 ,2-blsmathyiphosphinsaure 

325,5 g (1 ,75 Mol) Ethan-1 £-bismethylph06phinsaure werden in 500 ml Wasser gelost und 1 29,5 g (1 ,75 Mol) 
Calciumhydroxid portionsweise unter lebhattem ROhren in einer Stunde eingetragen. Dann wild elnige Stunden 
bei 90 - 95°C gerflhrt, abgekOWt und abgesaugt Man erhalt 335 g nach Trocknung im VaJoiunvTrockenschrank 
bei 150°C. Das Produkt schmflzt bis 380°C nichl Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1.4 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethan-1 ,2-bfemethylphosphinsaure 

334,8 g (1.8 Mol) Ethan-1 ^-bismethylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 93,6 g (1,2 Mol) 
Aluminiumhydroxid portionsweise unter lebhattem ROhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird 24 Stunden 
unter RuckfluB gehalten und anschlieBend heiB abgesaugt und mil Wasser gewaschen. Man erhalt nach Trock- 
nung 364 g eines weiBen Pulvers, das bis 380°C nteht schrrtlzt Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Herstellung des Calciumsaizes der Methyl-propylphosphinsaure 

366 g (3,0 MoQ Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 84 g (1,5 Mol) Caldumoxid 
portionsweise unter lebhattem ROhren eingetragen, dabel steigt die Temperatur auf 65°C. Nun wird bel dieser 
Temperatur gehalten, bis eine Ware LOsung entsteht Nun wird zur Trockene im Vakuum eingedampft Man 
erhaJt nach Trocknung des RQckstandes bel 120°C im Vakuum-Trockenschrank 364 g. Ausbeute: ca. 85 % der 
Theoria 

2. Herstellung und PrOfung von f lammhemmenden Polyester 

Die phosphcrhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem handelsublichen Zwei- 
wellen-Compounder eingearbeftet Bei glasfeserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyester handeteCbliche 
Glasfasern in die Schmeize dosiert 

Die Massetemperaturen bei der Compouncfierung betrugen bei Polybutylenterephthalat (PBT) ca. 250°C. bei 
Polyethytenterephthalat (PET) ca. 270° C. 

Die ProbekDrper wurden auf einer SpritzgieSmaschine nach ISO 7792-2 hergestellt 

An Probekorper aus jeder Mischung wurden die BrandWasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an ProbekOrpern 
der Dick© 1 ,2 mm bestimmt und ReiBfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt. 
Nach UL 94 ergeben sich tolgende Brand Wassen: 

V-0 kein Nachbrennen langer als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht groBer ate 
50 sec kein brermendes Abtropfen, ksln voUstandiges Abbrennen der Probe, kein NachglOhen der Proben 
langer als 30 sec nach Beflammungsende 

V-1 kBln Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bel 1 0 Beflam- 
mungen nicht groBer als 250 sec, kein NachglOhen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende, 
Qbrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 ZOndung der Watte durch brennendes Abtropfen. Qbrige Kriterien wie bei V-1 

< V-2 erfOflt nicht die BrandWasse V-2. 

2.1 .1 Aus PBT und dem Cabiumsalz der Ethylmethylphosphinsaure in verschiedenen Kdnzentrationen wurden 
mit 30 % Glasfasern verstarkte Compounds ohne weitere Zusfltze hergestellt PrOfkorper gespritzt und mit 
folgendem Ergebnis gepruft 



Kbnzentration Ca-Salz / % 


BrandWasse UL 94 


Rei0festigkBit/Nmm"2 


Bruchdehnung /% 


20 


V-0 


130 


2.4 


17,5 


V-0 


134 


2,7 


15 


V-2 


139 


3.0 


12,5 


<V-2 


140 


3.1 
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2.1 .2 Entsprechend mil dem Cataumsalz der PropylmethytphospWnsaure (Polymer: PBT): 



Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL94V-0 


Rei&festigkeit N/mm2 


Bruchdehnung % 


20 


V-Q 


133 


2.2 



2.2 Wie bei Beispiel 2.1.1 wurde mit dem Aluminiumsalz der Ethylmelhyiphosphinsaure verfahren (Polymer: PBT). 



Konzentration Al-Salz % 


BrandWasse UL 94 


ReiBfestigkeit N/mm 2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2,0 




V-1 


120 


1.9 


15 


V-2 


130 


2,1 


12.5 


V-2 


135 


2,5 



Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wird die BrandWasse UL 94 V-0 eingestellt, bei 17,5 
% nur noch UL 94 V-1 erreicht 
2.3 (Vergleichsbespier) 

Es wird der Einf tuB des in der deutschen Anmeldung DE-A1 -2 252 258 erwahnten Natriumsakes der Ethylmethylp- 
hosphinsaure auf die Ramnrrfestigkat von PBT gezeigt 



Konzentration Na-Salz % 


BrandWasse UL94 


ReiBfestigkeit N/mrn* 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


<V-2 


70 


1.0 


15 


<V-2 


93 


1.5 


10 


<V-2 


116 


1.7 



Vbn cfieser Verbindung sind 30 % erforderiich, urn UL 94 V-0 zu erreichen; bei einer Konzentration von 20 % 
wird die BrandWasse UL 94 V-2 nicht mehr erfDllt. Die flammhemmeride Wirkung dieser Verbindung ist erheblich 
geringer ate die der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erfindungegemaBeri Verbindungen. Daneben ergeben 
sich im Vergleich zu den EinsteDungen mit den erf indungsgemaBen Verbindungen sehr niedrige Reififestigkeiten 
und Bruchdehnungen der gespritzten Prufkorper, die in der Praxis nicht akzeptabel 6ind. 

2.4 Bisher wurden Beispiele mit glasfaserverstarkiem PBT angefOhrt. Beispiel 2.4 zeigt die Wirksamteit der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsalzes der Ethyimethylphosphinsaure in unverstarWem PBT. 





Konzentration Ca-Salz /% 


BrandWasse UL 94 


Unverstarkt 


25 


V-0 


Unverstarkt 


20 


V-1 



Bei unverstarkten Produkten ist eine hohere Einsatzmenge im Vergleich zu glasfaserverstarWen Einstellungen 
erforderlich, bei denen der Polymeranteil geringer ist. 
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2.5 Beispiel 2.5 zeigt die Wirksamkeit der beanspruchten Verbindungen in unverstarktem und verstarktem PET am 
Beispiel des Calciumsabes der Ethylmethyiphosphinsaure. 





Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL94 


unverst&rkt 


25 


V-0 


30 % Giasfasern 


30 


V-0 


30 % Giasfasern 


25 


V-0 


30% Giasfasern 


20 


V-0 



Pate ntansprO che 

1. Polyesterformmasse, die ein Phosphinsauresalz der Forme! (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Forme! (II) 
und/oder daren PoJymere 



0 




R 1 - II 


M (1) 


J^P - 0 


L r 






m 




enthfllt, worin 

R1 , R2 Ci-Ce-AIkyl, linear oder verzweigt; Phenyl; 

R3 Ci-Cio-Alkyten, linear oder verzweigt; Arylen; Alkylaryien; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium- Ion en; 

m 2 oder S; 

n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 



bedeuten. 



2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet da3 ate Polyester Polybutylenterephthalat Oder 
Polyethyienterephthalat enthaHen IsL 

3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet dafl Calcium- oder Aluminlumsaize min- 
destens einer Phosphlnsflure der Forme! I oder mlndestens einer DiphosphinsAure der Forme! II enthalten sind. 
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4. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeicrinet, da8 5 bis 30 Gew.-% von Phosphinsaure- 
salzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der FormeJ II und/oder von deren Polymeren enthalten 
sind. 

5. Verwendung von Phosphinsfiuresalzen der Forme! I und/oder von Diphdsphinsfluresaben der Formel II und/oder 
von deren Polymeren ale Ramm&chutzmrttei fur Polyesterformmassen. 

6. Verwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsaureealzen der Formel II und/oder 
deren Polymere als Flammschutzmittel fQr FbrmmBssen, die Poiyethylenterephthalat oder Porybutylentereprrthalai 
enthalten. 



